Compsn. for dyeing keratin fibres esp. human hair - contains alkoxyindoline 
deriv. or hydroxyindoline deriv. as oxidn. dye precursor and salt of lithi\im, 
magnesitom, calcium, aluminium or zinc 
Patent Assignee: HENKEL KGAA 

Inventors: HOEFFKES H; KNUEBEL G; LIESKE E; NEUHAUS W 



Patent Family 


Patent Number 


Kind 


Date 

, . . 


Application N\imber: 


Kind 


Date 


Week 


Type 


DE 


4208297 


Al 


i 19930923 


DE 4208297 


A 


|19920316 


199339 


B 


WO 


9318738 


Al 


19930930 


WO 93EP521 




|19930308 


199340j 


EP 


630226 


Al 


19941228: 


EP 93905316 




|l9930308 


199505t 






|W0 93EP521 


A j|l9930308 




JP 


7505153 1 


|w 


19950608] 


|JP 93516209 


^ 1 


|19930308 


|l9953lj 


_ 


J 


|W0 93EP521 


A 1 


|19930308 




EP 


630226 1 


Bl 


19951206||eP 93905316 


A 1 


|19930308 


|199602 


\ i 1 


|W0 93EP521 


A 1 


|19930308 




DE 


59301113 


G 


19960118 


DE 501113 


A 1 


[19930308 


199608] 




1 


EP 93905316 


A„ 1 


19930308 




1 

_ ...J 


„ ] 


WO 93EP521 


A 


19930308 




ES 


2081211 j 


T3 ; 


199602161 


EP 93905316 


A^ ! 


19930308 


199614} 


US 


5609650 


A i 


19970311| 


WO 93EP521 


A 1 


19930308 


199716j 


1 


jus 94302852 


A 1 


19941116 






US 96583696 


A 1 


19960105 





Priority implications (Ntimber Kind Date) : DE 4208297 A { 19920316) 
Cited Patents: EP 415802 ; EP 462857 ; GB 2132642; GB 2187456 



Patent Details 




Patent 


Kind! 


Language 


Page 


Main IPC 


Filing Notes 


DE 


4208297 


||ai 




1 


6 


D06P-003/08 






WO 


9318738 


\\ai 1 


G 


1 

...J 


22 


A61K-007/13 


1 






EP 


630226 


|ai i 


G 


. i 




A61K-007/13 




Based 


on patent WO 9318738 ! 


JP 


7505153 


w 








A61K-007/13 




|Based 


on patent WO 9318738 


EP 


630226 


Bl 1 


G 




7 


|A61K-007/13 


Based 


on patent WO 9318738 


DE 


59301113 


G J 




} 
1 




|a61K-007/13 




Based 


on patent EP 630226 


















Based 


on patent WO 9318738 


ES 


2081211 




1 . 






|a61K-007/13 




Based 


on patent EP 630226 


US 


5609650 




i 




4 


|A61K-007/13 i 


|Cont of application WO 93EP521 
















||Cont of application US 94302852 



Abstract: 
DE 4208297 A 



A compsn. for dyeing keratinous fibres, esp. human hair, contains (A) an 
indoline deriv. of formula (I) or salts as oxidn. dye precursor, and (B) a 
salt of Li, Mg, Ca, Al or Zn with a non-oxidising anion. In (I), R1-R5 are H 
or 1-4C alkyl, or R4,R5 and 0 form a 1-4C alkylenedioxy gp. 

USE/ADVANTAGE - The compsn. can also be used to dye natural fibres, e.g. 
silk, linen, cotton, jute and sisal, modified natural fibres, e.g. cellulose 
regenerates, nitro- or acetyl-cellulose, or alkyl-, hydroxyalkyl- or 
carboxyalkyl cellulose, and synthetic fibres, e.g. polyamide, polyester, 
polyacrylonitrile and polyurethane . Strong dyeings are obtd. in a short time, 
without addn. of an oxidising agent, and the metal salts are non-toxic. Fast, 
natural medium brown to black colours are obtd. 

nt 

Dwg.0/0 

EP 630226 B 

Oxidation dyes for keratin fibers, more particularly human hair, comprising a 
component A and a component B, characterised in that component A contains as 
oxidation dye precursors indoline derivatives corresponding to formula (I) in 
which Rl, R2, R3, R4 and R5 independently of one another represent hydrogen 
or alkyl groups containing 1 to 4 carbon atoms or R4 and R5 together with the 
oxygen atom to which they are attached represent an alkylenedioxy group 
containing 1 to 4 carbon atoms, or salts thereof and in that component B 
contains at least one metal salt with a non-oxidizing anion selected from the 
group consisting of lithium, magnesium, calcium, aluminium and zinc salts. 

Dwg.0/0 

US 5609650 A 

An oxidation dye composition for keratin fibers consisting of component A and 
component B wherein component A is an oxidation dye precursor indoline 
derivative of the formula (I), wherein each of Rl, R2, R3 is hydrogen or an 
alkyl group having from 1 to 4 carbon atoms; each of R4 and R5 is hydrogen or 
an alkyl group having from 1 to 4 carbon atoms or together with the oxygen 
atom to which they are attached represent an alkylenedioxy group containing 1 
to 4 carbon atoms; or a salt thereof; and wherein component B is a metal salt 
having a non-oxidizing anion selected from the group consisting of a lithium, 
magnesium, calcium, aluminum and a zinc salt, said component A being present 
is an amount of from about 0 . 1 to about 30 mmoles per 100 g of said 
composition and said component B being present in an amount of from about 0.1 
to about 50 mmoles per 100 g of said composition, wherein colour development 
of said composition takes place by oxidation with atmospheric oxygen in the . 
absence of additional oxidizing agents. 

Dwg.0/0 

Derwent World Patents Index 

© 2004 Derwent Information Ltd. All rights reserved. 
Dialog® File Number 351 Accession Number 9610523 



® BUNDESREPUBLiK ® Of f Gnlegungsschrif t 

DEUTSCHLAND 42 08 297 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



d?) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 42 08 297.8 

16. 3.92 
23. 9.93 



(g) Int. CI.5: 

D06P3/08 

D06P V32 

A61 K 7/t3 

// D06P 3/60.3/24, 

3/52.3/70,3/34.C09B 

59/OO.BOlF 17/00 



00 

e 

111 



@ Anmelder: 

Henkel KGaA. 40589 Dusseldorf. DE 



@ Erfinder: 

Knubel, Georg, Dr. 4000 Dusseldorf. DE; Hoffkes. 
Horst Dr.. 4000 Dusseldorf, DE; Neuhaus. Winifried. 
4020 Mettmann, DE; Ueske, Edgar. 4000 Dusseldorf, 
DE 



(g) Farben von keratinischen Fasern mit IndoHnen unter Metattkataiyse 

@ Naturiich wirkende Oxidationsfarbungen an keratinischen 
Fasern im Braun- bis Schwarz-Bereich erzielt man mit 
Indolinen der Formel I 

,.3 



(I) 



als Oxidationsfarbstoffvorprodukten, wobei R\ R', R*. R 
und R^ unabhangig vonetnander Wasserstoff Oder Alkyl- 
gruppen mit 1-4 C-Atomen Oder R^ und R* gemeinsam mit 
den Sauerstoffatomen, an die sie gebunden sind. eine 
Aikylendioxygruppe mit 1 -4 C-Atomen darsteiten, Oder deren 
Salzen durch Luftsauerstoff oxidation ohne den Einsatz zu- 
satzlicher Oxidationsmittel. wenn man als Oxidationskataly- 
satoren die farbtosen, toxikologisch unbedenklicben Saize 
des Lithiums. Magnesiums. Calciums. Aluminiums Oder 
Zinks verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft Oxidationsfarbemittel zum Farben von kcratinischen Fascrn, insbcsondere menschli- 
chen Haaren, auf der Basis von Indolinderivaten. insbesonderc 5.6-Dihydroxyindolin, wobei die oxidative Farb- 
eniwicklung durch lithium-, magnesium-, calcium-, aluminium- oder zinksalzkatalysierte Luftsauerstoffoxidation 
ohnedenEinsatzzusaizlichcrOxidationsmiitelerfolgL . 

Fur das Farben von kcratinischen Fasern. z. B, Wolle, Pelzcn oder Haaren spielendie sogenannten Oxidations- 
haarfarbemittel wegen ihrer iniensiven Farben und guten Echiheiiseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche 
Farbemittel enihalten Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem kosmetischen Trager. Als Oxidaiionsfarbstoff- 
vorprodukte werden Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen eingesetzt. Die Entwicklersubstanzen bil- 
den unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln, meist H2O2, untereinander oder unter Kupplung mit einer oder 
mehrerenKuppIcrkomponentcndieeigenilichenFarbstoffeaus. . • j • 

Als Entwicklersubstanzen werden Oblicherweise Paraaminophenol- und Paraphenylendiamindcnvaic einge- 
setzt Als sogenannte Kupplersubstanzen kommen Methaphenylendiaminderivate, Naphthoic, Rcsorcindcrivaie 
und Pyrazolone zum Einsatz. . . . * n * 

Farbemittel zum Farben von kcratinischen Fasern mOssen guic farbetechnische Eigenschaften wie z. B gutes 
Aufziehvermogen auf die Faser bei moglichst niedrigcn Temperaiurcn bcsitzen; die erzieltc Firbung muB Ubcr 
guie Echtheitseigenschaften verfUgen. Andererseits abcr muB das Farbemittel toxikologisch und dermatologisch 
unbedenklichsein.vorailemwennmenschlichcHaaregcfarbt werden sollen. - . i,x 

Die in ublichen Oxidationsfarbemitteln enthaltcncn Paraaminophcnol. und Paraphenyiendiamindenvate kbn- 
nen jedoch bei einzelnen Personen Sensibiiisierungcn und AUcrgicn hcrvorrufcn. Es hat dahcr nicht an Venu- 
Chen gefehlt, Paraaminophcnol. und Paraphenylendiaminderivatc durch andcre. wcnn mdglich natundentische 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte zu ersetzen. Hier bieten Indolderivate. die Grundbausteme dcs im Haar enthal- 
tenennaturlichenMelaninfarbstoffs,eineM6glichkeit ^ ... ^. . - u -1 

Viele Indolderivate kommen jedoch wegen ihrer zu hohe Oxidationsemprindlichkeit und damii verbundenen 
Handhabungsprobleme zur Verwendung in kommerziell verwertbaren Haarfarbcmitteln nicht m Fragc. 

Indolinderivate, wie sie die deutsche Offenlegungsschrift DE-A 40 16 177 beschreibt, sind cinc vielvcrsprc- 
chende Alternative. Sie sind iagerstabil und bilden durch Oxidation die entsprechenden Indoldenvate m situ ; 
dicse polymerisieren dann anschlieQend zum eigentlichen Farbstoff. . , , , 

Als Oxidationsmittel wird Oblicherweise H2O2 verwendet H2O2 fOhrt jedoch zu Vcranderungen der ursprung- 
lichen Eigenschaften des Haares; so ist H202-behandeltes Haar trockener. sprdder und schwicnger auszukam- 
meri: Es ist pordser und deshalb empfindlicher gcgen den EinfluB von Feuchtigkeit und bcndtigt langer zum 
Trocknen. seine Wiederstandfahigkeit und Reiflfestigkeit ist vermindert 

Man ist deshalb bemuht. Haarfarbemittel ohne H2O2 oder andere Oxidationsmittel zu entwickeln und die 
oxidative Haarausfarbung mit Luftsauerstoff zu erreichen. Ein v61liger Vcrzicht auf H2O2 fOhrt jedoch nur zu 
unbefriedigcnden Farbcergebnissen: so ist die erzielbare Farbintensitat im Falle von Indolinderivaten als Oxida- 
tionsfarbstoffvorproduktennurgering. . , j r , 

Die europaischc Offenlegungsschrift EP-A 04 62 857 beschreibt u. a. Haarfarbeverfahren mit Indolinen als 
Oxidationsfarbstoffvorprodukten, wobei die Oxidation der Indoline bereits mit Luftsauerstoff in Gegenwart 
katalytischer Mcngcn von Metallcn der 3.-8. Nebengruppe und der Unthanidenreihe erfolgt Bcsonders 
" bevorzugi sind Kupfersalzc. _ ^ . *rj 

Dieses Farbeverfahrcn gcnQgt jedoch nicht den hohen farbctechnischen und toxikologisc^en Anforderungen. 
die an Haarfarbemittel zu stellcn sind: Zum einen sind die meisten Metallsalze sclbst farbigc Verbindungen, so 
daB eine EinnuBnahme auf die erzielte Farbung nicht in jcdem Falle auszuschlicBen ist, zum andercn stellcn viele 
der eingesetzien Metallsalze selbst Oxidationsmittel dar. Der graviercndslc Nachtcil ist jedoch, daD viclc der 
beschriebenen Schwermetallsalze toxikologisch keineswcgs unbedcnklich sind 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb. ein Mittel zum Farben von kcratinischen Fasern. insbeson- 
derc menschlichem Haar zur Verfugung zu stellcn, das Indolinderivate als Oxidationsfarbstoffvorprodukte 
enihalt, das innerhalb kurzer Zeit kraftige Farbungen ohne den Zusatz von Oxidationsmitteln aiisbildct und das 
als Oxidationskatalysatoren nur toxikologisch unbcdenklichc. farblose Metallsalze cnihait, wobei typischc 
Schwermetallsalze wie z. B. Mangan-. Kobali-. Kupfer- oder Silbersalze von vomhcrein auszuschlicBen sind. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden. daB auch die toxikologisch unbedenklichcn rcdoxncutralen 
Hauptgruppenmeiallsalze des Uthiums, Magnesiums, Calciums und Aluminiums, aber auch die Salze des aiif- 
grund seiner abgeschlossenen d-Schale hauptgruppenmetaliahnlichen Zinks die Luftoxidation von in Farbcmit- 
teln enlhaltenen Indolinderivaten katalysieren. . . j 

Gegensiand der Erfmdung ist daher ein Mittel zur oxidativen Farbung von kcratinischen Fasern. insbcsondere 
menschlichem Haar. welches eine Komponente A und eine Komponente B umfaBt, wobei Komponente A 
dadurch definiert ist, daB sie als Oxidationsfarbstoffvorprodukte Indolinderivate der Formel I 
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worin R^ R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
R^ und R^ gemeinsam mit den Sauerstoffatomen. an die sie gebunden sind, einc Alkylendioxygruppe mit I bis 4 
C-Atomen darstellen oder deren Saize enthalt, und Komponenie B dadurch definiert ist, daQ sie mindestcns ein 
Metallsalz mit einem nichtoxidierend wirkenden Anion, ausgew§hlt aus der Gruppe der Lithium-. Magnesium-, \s 
Calcium-, Aluminium- oder Zinksatze, enth&lt 

Mit den erfmdungsgemaBen Flrbemitteln werden bereits durch Luftsauerstoff oxidation ohne den Einsau 
zusatzlicher Oxidationsmittel und loxikologisch bedenklicher Schwermetallsalze besondcrs natQrliche Farbnu- 
anccn im Bereich von Mittelbraun bis Schwarz mit guten Echtheitseigenschaften erzielt 

Die Komponenten A und B kSnnen gemeinsam in einer wasserhaltigen Zubercitung oder abcr auch in zwci 20 
voneinander getrennten wasserhaltigen Zubereitungen bereitgestellt werden. 

Bei Bereitstellung der Komponenten A und B in einer fur die Anwendung auf dem Haar gebrauchsfertigen 
gemcinsamen Zubcreitung ist wShrend Herstellung und Lagerung der Zubereitung besondcrs auf den Aus- 
schluB von Luftsauerstoff zu achten, um eine vorzeitige Oxidation der Farbstoffvorprodukte zu vcrhindera 

Bei einer getrennten Bereitstellung der Komponenten A und B werden die beiden Komponenten erst unmit- 2s 
telbar vor der Anwendung auf dem Haar miteinander vermischt Es ist auch moglich, zun§chst nur eine der 
beiden Komponenten A und B auf das Haar aufzutragen und nach einer Einwirkzeit, die zwischen einigen 
Sekunden und 30 Minuten betrflgt, die zweite Komponente hinzuzugeben. 

Eine weitere M5glichkeit besteht schlieBlich darin, zunichst nur eine der beiden Komponenten A und B auf 
das Haar aufzutragen. einwirken zu lassen, auszusptilen und erst unmittelbar nach dem SpQlvorgang die zweite 30 
Komponente aufzutragen. Es spielt dabei keine RoUe, welche der beiden Komponenten A und B zuerst aufgetra- 
gen wird 

Unabhangig von der angewandten FSrbetechnik wird das Haar nach dem FarbeprozeD mit einem neutral bis 
schwach sauer eingestellien Shampoo gewaschea 

Der in der folgenden Beschreibung gebrauchte Begriff "gesamte Farbemittelzubereitung" bczcichnct unab- 35 
hSngig von der Farbctechnik das gesamte, Komponente A und Komponente B umf assende FarbcmitteL 

Die erfindungsgcmaBen Farbemittel k6nncn nicht nur zum Farben von keratinischen Fasem, sondem auch 
zum Farben anderer Naturfasem, wie z. B. Seide, Leinen, Baumwolle, Jute und Sisal, modifizicrter Naturfasem, 
wie z. B. Regeneratcellulose. Nitro- und Acetylcellulose, Alkyl-, Hydroxyalkyl- und Carboxyalkylcellulose und 
synthetischer Fasern, wie z. B. Polyamid, Polyester-, Polyacrylnitril- und Polyurethanfascm verwendet werden. 40 

Zur Modifikation der Farbnuancen kdnnen andere bekannte Oxidationsfarbstoffvorprodukte und gegcbenen- 
fails auch bekannte direkuichcnde Farbstoffe gemeinsam mit den Indolinen der Forme! I cingcsctzt werden. Die 
Indoline der Formel I werden jedoch bevorzugt als einzige Oxidationsfarbstoffvorprodukte eingesetzt Es ist 
dabei aber nicht noiwendig, dafi ein einheitliches Indolin der Formel I vorliegt, vielmehr kann auch ein Gemisch 
von verschicdenen Indolinen der Formel I zum Einsatz kommen. Die Indoline der Formel I kannen in freier 45 
Form oder in Form ihrer Salze, bevorzugt als Hydrochloride, Hydrobromide. Sulfate, Phosphate, Acetate. 
Propionate, Lactate und Citrate eingesetzt werden. 

Das bevorzugt geeignete Indolin der Formel I ist 5.6-Dihydroxyindolin; dieses bildet zunachst 5,6-Dihydroxy- 
indol und dann im Zuge einer oxidativen Polymerisation einen Melaninfarbstoff. Auch alkylsubstituierte Indoline 
der Formel I eignen sich als Melanin-Vorlaufer, insbesondere diejenigen. bei welchen eine der Gruppen RS R^ 50 
und R^ eine Methylgruppe ist 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung ist deshaib ein Mittel zur oxidativen Farbune von keratinischen 
Fasern, wobei in den in der Komponente A enthaltenen Indolinderivaten der Formel I R\ R^ R^ R* und R* 
Wasserstoff oder gegebenenfalls eine der Gruppen K\ R^ und R^ eine Methylgruppe ist und die Qbrigen 
Wasserstoff sind. 55 

Zur Herstellung der Komponente A werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten Trager 
eingearbeitet Solche Trager sind z. B. Cremes, Emulsionen. Gele oder auch tensidhaltige. schaumende L6sungen 
(Shampoos). Schaumaerosole oder sonstige Zubereitungen, die fUr die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 
Solche Trager enthalten Konfektionierungs- und Farbehilfsmittel welche die Stabilitat der Zubereitungen 
erhdhen und das Ergebnis der Farbung verbessem. Solche Zusatze sind in erster Linie oberfiachenaktive Stoffe. 60 
Z.B. 

— Seifen. insbesondere die Alkali- oder Alkanolaminseifen von linearen C12— Cis-Feitsauren. insbesondere 
von OlsSure, 

— anionische Tenside, z. B. Fettalkoholsutfate und Fettalkoholpolyglycolethersulfate. Alkansulfonate, al- 65 
pha-Olefmsulfonate oder Olsauresulfonate, bevorzugt in Form der Alkali-, Ammonium* oder Alkanolam- 
moniumsalze, 

— kationische Tenside, z. B. Alkyl(Ci2— Ci8-trimethyl*ammoniumchloride, Alkyl(Ci3— Ci8)-dimethyl-ben- 



3 



DE 42 08 297 Al 



to 



IS 



20 



30 



40 



45 



50 



55 



2yI-ammoniumsalzeXetylpyridiniumchlori42-Hydroxydodecyl-hydroxyethyldimethylamm 

- zwittcrionischc Tenside. wie z. B. Alkyl-<Ci2-Ci8)-din[»ethyl-ammonium-glycinai, Kokosacylammopro- 
pyl-dimethyl-ammonium-glycinai oder Imidazoliniumbetaine, 

- amphotcrc Tenside. wie z. B. N-Dodecylaminoessigsaure. N-Ceiylaminopropionsaure. gamma-Lauryla- 
mino-buttersaurc und r- n u i 

nichtionische Tenside, insbesonderc Aniagerungsprodukte von 5-30 Mol Ethylenoxid an Fettalkohole. 
an Alkylphenole, an Fetisauren, an Fetlsaurealkanolamide, an Fettsaurepartialglyceridc, an Fettsaure-sor- 
biianpartialester oder an Fcttsauremethylgiucosid-partialcsicr. femer Alkylglucosidc. Aminoxidc und Fclt- 
sSure-polyglycerinester. 

Weitere Konfektionierungshilfsmittel sind z. B. 

- wasserlosliche. verdickende Polymere (Hydrokolloide). z. B. Celluloseethcr wie Carboxymethylcellulose. 
Hydroxyeihylcellulose, Methylcellulose, Meihylhydroxypropylcellulose. Starke und Starkeether. Pflanzeng- 

• umme.Guar-Gum. Agar-Agar, Alginate. Xanthan-Gum oder syntheiische wasserlosliche Polymere. 

- Antioxidantien, z. B. AscorbinsSure. Na2S03, 

- Puffersubstan2en.z. B.Animomumchloridund Ammoniumsulfate, ^ ^ , • 

- Komplexbildner.z. B. l-Hydroxyethan-U-diphosphonsSure, Nitriloiricssigsaure oder Ethylendiammte. 

-*hM?kosi^^^^ 2. B. wasserldslichc kationische Polymere. Proieindcrivate, Glucose, D-Pan- 

thenol.Cho!esterin.ViiamineodcrPnanzcncxirakte. , , x • i ^ . i^;^. , n 

- EgalisierhilfsmittcL z.B. Urazol. Hexahydropynmidm.2-on. Imidazol, 1A4-Tna20l oder Jodide, 2.B. 
Natrium- oder Kaliumjodid. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Farbemittel kann unabhfingig von den oben bcschriebenen Farbe- 
technikcn im pH-Bereich von 3-10 erfolgen. bevorzugt ist jedoch die Anwendung bei cmcm pH-Wert von 

^^Ein^'bevorzugte AusfQhningsform der Erfindung sind so!chc Farbemittel, dcrcn Komponcntc A Indolinc der 
Formel 1 oder deren Saize in einer Menge von 0.1-30 Millimol pro 100 g der gesamten Farbemittelzubcreitung 
und als Trager ein Gel mit einem Gehalt von 1 - 20 Gew.-% einer Scife oder cine Ol-m-Wasscr-Emulsion mit 
einem Gehalt von l-25Gew.-% einer Fettkomponente und 03-30 Gew.-% eines Emulgicrmittels. bczogen 
auf Komponente A oder die gesamte Farbemittelzubereitung. aus der Gruppc der anionischen, nichtionischcn, 
kationischen, zwitterionischen oder ampholytischen Tenside enihaltea 

Als in der Komponente B enthaltene Metallsaize kommen alle wasserlSslichen SaIze des Ljthiums. Magne- 
siums, Calciums. Aluminiums oder Zinks in Frage. die kein oxidicrend wirkendes Anioa wie t B Nitrat. Nitrit, 
Jodat, Perjodat, Hypochlorit u. a. enthalten. Geeignete Anionen sind beispielsweise Chlond, Bromid. bultat, 
Acetat,Citratoder Lactat ^ . , . , u • 

Es ist nicht erforderlich. daB in Komponente B ein einheitliches Metallsalz vorhegt. vielmehr kann auch erne 
Mischung von verschiedenen Metallsalzen zum Einsatz kommen. Urn eine befriedigcnde Ausfarbung erzielen zu 
kSnnen. muB jedoch cine Mindestmenge an Metallsalz vcrwcndet wcrdcn, die bei ca. 0.02 Gew.-%, bezogen auf 
die gesamte Farbemittelzubereitung. liegt; der Gehalt an Metallsalz kann bis zu 2.0 Gew.'% betragen, vorzugs- 
weise liegt er jedoch zwischen 0.05 und 03 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Farbemittelzubereitung. je nach 
Metallsalz enlspricht dies einer Menge von 0,1 bis 50 mMoI, vorzugsweise 03 bis \Z5 mMol, pro 100 g der 
gesamten Farbemittelzubereitung. i^. ^uLu u 

Vorzugsweise liegt die Komponente B als Ol-in-Wasser-Emulsion oder Gel vor. wobei m der oben beschnebe- 
nen Weisc anstelle eines Indolins der Formel I ein Metallsalz in den Trager eingearbeiiet wird. Erne Ol-m-Was- 
ser-Emulsion enihali l-25Gcw.-% Fcttkomponenten und 0^-30 Gew..% eines Emulgiermittels aus der 
Gruppe der anionischen, nichtionischen. kationischen, zwitterionischen oder anpholytischen Tenside. em Gel 
1 -20 Gew.-% einer Seife, jeweils bezogen auf Komponente B oder die gesamte Farbemittelzubereitung. 

Die folgenden Beispieic sollcn den Erfindungsgegensiand naher eriautcm, ohnc ihn jedoch hierauf zu be- 
schranken. 

Beispiel 

Es wurden eine Komponente A (Indolinderivat-Komponentc) und eine Komponente B (Mciallsalz-Kompo- 
nente) folgender Zusammensetzungen hergestellt: 
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Konponente A Konponente B 



Fettalkohol (C12-C18) 



10 9 



10 g 



Fettalkohol(Ci2-Ci4)-ethersulfat 
(2 EO) Na-salz (28 %ig) 

AscorblnsSure 

5,6>Dihydroxy1ndo1 In 

Metal Isalz 

konzentrlerte NH3-LSsung 
Wasser 



25 g 25 g 

0,5 g 



9,7 mNol 



bis pH » 
9,0 

ad 100 g 



7i5 mMol 

bis pH - 
9.0 bis 9.8 

ad 100 g 



100 g von Komponente A und 50 g von Komponente B wurden miteinander vermischt und diese Mischung 
dann auf ca. S cm lange Strahnen standardisienen, zu 90% ergrautea aber nicht besonders vorbehandelten 
Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 2TC belassen. Nach Beendigung des F9rbeproze$ses 
wurde das Haar gespOlt, mit einem Qblichen neuuai bis schwach sauer eingestellten Haarwaschmittel ausgewa- 
schen und anschlieBend getrocknet 

In Abliangigkeit des verwendeten Metallsalzes resultierten brillante, farbintensive Nuancen im Braun- bis. 
Schwarz-Bereich (Tabelle 1). Die Ausfarbungen zeichneten sich durch sehr gute Echtheitseigerischaften aus. 



Metal Isalz 



pH 



Tabelle I 



erzlelte Nuance 



Farblntensltat 



LiCl 
MgS04 
CaCl2 
AICI3 . 
Zn-acetat 



9,0 



9.8 



9.0 



9.8 



9.0 



braunschwarz 



braunschwarz 



braun 



braunschiMrz 



schwarz 



gut 
gut 
gut 
gut 

sehr gut 
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In einem wcitercn Vcrsuch wurdc zunachst nur Komponenie A auf das Haar aufgetragen, nach einer 
Einwirkzeit von 30 Minuten das Haar gespQlt und anschlieOend mit Kom|>onente B in Form einer 1 Gew.-yoigen 
waBrigen Mciallsalzlosung benetzt, nach 15 Minuten Einwirkzeit shampooniert, gespillt und geirocknct 

Es wurden gleich gute Farbeergebnisse erzielt 



1. Mitiel zur oxidativen Farbung von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichem Haar. umfassend 
eine Komponente A und cine Komponente B. dadurch gekennzeichnet» daQ die Komponenie A ais 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte Indolinderivate der Formel I 



worin R^ R* und R' unabhangig voneinander Wasserstoff- odcr Alkylgnippen mit 1 bis 4 C-Alomen 
Oder R* und R^ gemeinsam mit den Sauerstoffatomen. an die sie gebunden sind, eine Alkylendioxygruppe 
mit 1 bis 4 C- Atomcn darstellen oder deren Saize cnthftit, und die Komponente B mindestens ein Metallsalz 
mit einem nichtoxidierend wirkenden Anion, ausgewfthlt aus der Gruppe der Lithium-, Magnesium-, Calci- 
um-. Aluminium- oder Zinksalze, enthait 

2. Mittcl nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daQ in den in Komponente A enthaltencn Indolinderi- 
vaten der Formel 1 R\ R\ R^ R* und R^ Wasserstoff odcr gegebcnenfalls eine der Gruppcn R*. R^ und R^ 
eine Methylgruppe ist und die flbrigen Wasserstoff sind 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekcnnzcichnct, daB in Komponente A die Indoline der Formel 1 
Oder deren SaIze in einer Menge von 0,1 bis 30 mMol pro 100 g der gesamten FSrbemittelzubereitung und in 
Komponente B die Metallsalze in einer Menge von 0.1 bis 50 mMol, vorzugsweise 03 bis 12,5 mMoL pro 
100 g der gesamten Farbemittelzuberettung enthalten sind. 



Patentanspruche 
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